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Die f olgertden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Urtterlagen entnommen 

(3) Mit energischer Strahlung und/oder thermisch hartbare Bindemittel 



® Die Erfindung betrifft ein Bindemittel, vorzugsweise fur 
Lacke, das durch energiereiche Strahlung und/oder ther- 
misch hartbar ist und eine Mischung von Stoffen enthalt, 
die 

(a) a Is eine Komponente Monomere oder Poly me re, die 
mindestens eine Vinylether-, Vinylester, (Meth)acryl- und/ 
oder Allylgruppe aufweisen, 

und 

(b) als wcitere Komponente gesattigte und/oder von 
Komponente (a) verschiedene ungesattigte Polymere ent- 
halten, 

mit der Maftgabe, daS 

- zumindest eine der Komponenten (a) f (b) Struktureinhei- 
ten der allgemeinen Formein 0) unoVoder (II) aufweist, 
und 



gen thermisch und/oder durch Bestrahlen mit UV-Licht 
oder Elektronenstrahlen gehartet werden. 
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- die weitere Komponente (b) Struktureinheiten der ailge- 
meinen Formein (I) und/oder (II) zumindest dann auf- 
weist, wenn sie gesattigte Polymere enthalt 
Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung 
des Bindemittels und eine Zubereitung, die das erfin- 
dungsgemaBe Bindemittel enthalt. Diese liegt in Form ei- 
nes pigmentierten oder unpigmentierten Lacks oder ei- 
nes Pulverlacks v r. 

Die Erfindung betrifft des weiteren ein Arbeitsverfahren 
zur Herstellung der Lackbeschichtungen, die nach Auftra- 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifftein Bindemiuel. vorzugsweise fur Lacke. das durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch 
hartbar ist, ein Verfahren zu dessen Herstellung. eine das Bindemittel enthaltende Zubereitung und em die Zubereitung 



betreffendes Arbeitsverfahren. .. , 

Unter UV-Licht hartbare Lacke fur die Anwendung in flussiger Form und Pulverlacke gewinnen aus Grunden der Lo- 
semitteleinsparung immer n.ehr Einsatzgebiete. Ein Hauptproblem bei bekannien UV-Lacken ist jedoch die Inh.b.erung 
der Hartung an der Lackoberflache durch Luftsauerstoff. Diese Inhibierung muB durch Lampen mit sehr hoher Energie- 
dichte und einer Beschleunigung der Hartung durch Amin-Coinitiatoren iiberspielt werden. Die Anune sind hauhg die 
iu Ursache von Geruchsbelasiigungen. 

Bei UV-Pulverlacken ergeben sich zusatzlich weilere Probleme aus den widerspriichuchen Forderungen nach guter 
Blockfestigkeit der Pulver bei der Lagerung und gutem Verlauf des geschmolzenen Lackfilms. Fur gute Blocktestigke.t 
sollten Glasubergangs.empera.ur und Schmel/punkl moglichs, hoch sein, fur guten Verlauf und die Anwendung aut iher- 
mosensiblen Substraten aber moglichst niedrig. urn eine Hartungsreaktion vor der Ausbildung einer ^pt.malen Oberfla- 
chenglatte und eine Schadigung des Substrates zu vermeiden. Ebenfalls zur Verbesserung der Oberflachenglaite sollte 
die Schmelze auch noch eine niedrige Viskositat aufweisen und die Reaktion erst nach einer Verzogerung einseuen. 
Diese VorsteUungen lassen sich mit Pulverlacken. deren Hartung auf einer der bekannten thermisch akti , vierten Reakuo- 
nen zwischen hL und Harter. zum Beispiel Polyepoxidharz und Dicarbonsaurehaner. beruhen. nur schwer re^s.eren. 
weil gleichzeitig mit dem Strahlungsvorgang schon eine viskositatserhohende Reaktion eiosetzt. Be, sttahlenhartbaren 
Pulverlacken hingegen sollte eine Trennung von Aufschmelzvorgang und Vemetzung moguch setn. Zur ErtuUung dieses 
Hrfordemisses sind im Stand der Technik verschiedene Ansatze bekannt geworden 

Die US-A-4 P9 488 und US-A-4,163.810 offenbaren UV-hartbare Pulverlacke mil speziellen raumhchen Anordnun- 
een e.hylenisch ungesattigter Polymere. Dabei besteht das Bindemittel aus einem Epoxyd-Polyester-Polymer be, dem 
lSy*Adduto in der WeJraumlich angeordnel wird. dafi es mittels einer Uneaten Polymerkeue ,n raumhcher 
I •n.lernung von dem Polyesteraddukt angeordnel ist. Das Polymer enthalt zusatzlich einen chemisch gebundenen Fotoi- 



""ln der FP-A 0 650 978 EP-A 0 650 979 und EP-A 0 650 985 werden Copolymcrisatc offcnbart, dcrcn wcscntlichcr 
lics.anu.eil ein verhaltnismaBig hoher Anteil der Monomeren mit dem Struklurelemen. der Methaco'lsaure ,s L und die 
,|s li.mlcniucl fur mit UV-Licht hartbare Pulverlacke verwendbar sind. Die Copolymensate zeichnen sich durch eine re- 

1 "z: $x "wsssssss^ uw*»« <• « ? 0 ^ T * 

he „nu tc <Me.h)acrvlovlgruppen aufweisen. ohne Vemetzerkomponente Oder Peroxide vernetzt werden konnen und 
dahcr la.crs.ab,. smd'. Fur die Vfernetzung mittels UV-Bestrahlung ist die Zugabe von Foto.mtia toren, e rt orderhc h 

IX-s wci.cren is, durch die EP-A 0 636 669 ein durch UV-Licht hartbares Bindemittel tur Pulverlacke be kann, d* aus 
unucsauig.cn Polyn.eren bestehu die Dicyclopentadien enthalten konnen, und e.nem Vernetzungsmittel. das V.nylether-. 
Vinvlcstcr- txicr (Meth)acrvlEruppen aufweist. ^ , . _ 

In le Dl-A 4"> ^6 520 werden flussige Zusammensetzungen offenbart. die aus ungesattigten. Polymer in Form unge- 
sa tii-r >olvCs.; r und VeZdungen bestehu die (Meth^cryloylgmppen und/oder V.nylethergruppen enthalten. D.ese 
Sim , nscuungen konnen sowohl mittels Radikalbildern. als auch durch Strahlenhartung verneut ^und als B.n<te™uel 
fur I ackc verwendct werden. Bei der Vemetzung durch UV-Strahlung ,st es ertorderhch, Fotoimtiatoren h.nzuzutugen^ 

BchlcVu^Lackcn gemaB dem genannten Stand der Technik ergeben sich Probleme aus den zugesetzten monomeren 

ersu.fhnhibierung der Oberflache zusatzlich Coinitiatoren. in der Regel Amine, emzuse ^ * e j^ l P"*iukte d,eser 
i: M-.iniii .inr.-n vl-rhloihcn in den eeharteten Lackierungen und sind Ursache von Geruchsbelasiigungen. 

Z W 097wi Snbi eifveSen zum Besthichten von Wickel- und Profildrahten mit losungsmilteltreien 
Pbi£ 2. PowSerinid ^Sr Polyurethanharzen. die monomere oder polymere Dicyclopentadaen-Struktureinheiten 



""S^'rfahrcn zur Lackiemng von Gegenstanden mit UV-strahlenhartbarer Pulverlacke offenbart die WO SWjBWTL 
Dabei cnihalt das Bindemiuel der verwendeten Pulverlacke Copolymerisate aus einem Monomeren. das zumindesi eine 
(Mcth)acrvlgruppc aufweist. und spezieUen Dicyclopentadien-Denvaten. t>„i„„«„A,™n oder 

Aus der W097/25387 is. die Ve^vendung von monomerenfreien gesatugten und "^^^n^S^S.mk 
Mischungen aus gcsanig.en und ungesattigten Polyesterhar^n. die ™°™^;;^ e q ^ 
tureinhei.cn cn.hal.cn. als emissionsarme Bindemittel fur Uberziige bekannt. Und dae VvO ^7/25362 offenbari £.e Ver 
wendung derselbcn Verbindungen als Trank-. VerguB- und Uberzugsmassen fur elektrotechmsche und elektron.sche 

reiSllen. das durch engergiereiche Strahlung und/oder 
aber nicht ausschlieBlich. fur Lacke. insbesondere fur Pulverlacke, e.ngesem werden I ^ J^^S™ 
hibierung der Oberflache auftritt. so dafi auf die Verwendung von geruchsbelasugenden Amtnen und anderen Co.n.uaio- 

60 "dIS JuSatet^ndungsgemaB durch ein Bindemiuel geldst. das eine Mischung von Stoffen en.halt^ : (aj als 
einJKJn^eM^ 

gruppe au^eisen, und (b) als weitere Komponente gesaiugte und/ oder von Kompooente ZSnen 
Polymere enihalten, mit der MaBgabe, daB zumindest eine der Komponenten (a), (b) itruktureinheiten der aUgemeine 
65 Formeln (I) und/oder (II) aufweist. 
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und die weitere Komponente (b) Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (11) zumindest dann autweist, 
wenn sie gesattigte Polymere enthalt. 

Diese erfindungsgemaBen Bindemittel sind unter energiereicher Strahlung, bcvorzugt untcr UV-Licht, in iiberraschen- 
der Weise mit hoher ReakUvitat vemetzbar und zeigen auch ohne Verwendung von Coinitiatoren keine Sauerstotfinhi- 
bierung der Oberflache. 

In einer bevorzugten Austuhrungsforrn wird die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen gebildet, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe bestehend *aus Vinylethem von mono- und poly funktione lien (Poly)hydroxylverbindungen, 
(Poly)urethanvinylelhern und vinyletherlerminierten Polyestern sowie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Ver- 
bindungen. 

Alternativ kann die Komponente (a) auch aus Ausgangsverbindungen gebildet sein, die ausgewahlt sind aus der 
Gruppe bestehend aus (Meth)acrylaten von mono- und polyfunktioncllen (Poly)hydroxylverbindungen und (Poly)uret- 
han-(meth)acrylaten, (Meth)acryiat-terminierten Polyestern, (Meth)acrylat funktionalisierten Epoxydverbindungen so- 
wie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Verbindungen. 

In einer weileren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die Komponenten (a) und/oder (b) copolymer gebundene 
Gruppen aufweisen, die im triplettangeregten Zustand zur Wasserstoff-Abstraktion befahigt sind. Solche Gruppen sind 
als Fotoinitiatoren vom Typ Norrish 0 bekannt. Besonders vorteilhaft ist bei den erfindungsgemaBen Bindemittelm das 
aut den Zusatz monomerer Fotoinitiatoren ganz verzichtet werden kann, wenn diese copolymeren Fotoinitiatoren enthal- 
icn sind. 

Das Bindemittel kann die Komponenten (a) und (b) im Vcrhaltnis von 99.5 : 0,5 bis 0,5 : 99,5 enthahen. Dabci sind 
Mischungsverhaltnisse von 90 : 10 bis 10 : 90 bevorzugt und Mischungsverhaltnisse von 70 : 30 bis 30 : 70 besonders 

bcvor/.ugl. . . , 

Die Iirfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Bindenuttels, bei dem in den Kom- 
ponenten (a) und gegebenenfalls (b) die Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) uber Ester des Dihydro- 
dicvclopcntadienols der allgemeinen Formel (EI) 



0>T 



OH) 



mil monomcrcn oder polymeren Carbonsauren und/oder uber Ester des Oligodihydrodicyclopentadienols der allgemei- 
nen Formel (IV) 
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mit mono- oder polyfunktionellen Carbonsauren eingefuhrt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden in den Komponenten (a) und gegebenenfalls (b) die Struktureinheuen *) 
der allgemeinen Formeln (I) und (H) unter Mitverwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und/oder 
(VI) 



>-c-8=3-c- 



OH 



(V) 
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eingefuhrt. 

Verbindungen der Fornieln (V) und (VT) werden iiber die bekannte Addition von Dicyclopentadien (DCPD) und Was- 
ser an Anhydride von Di- oder Tetracarbonsauren, vorzugsweise an Maieinsaureanhydrid erhalten. Dabei ist die Acidkat 
der Carboxylgruppen, die nach der Addition von einem Mol DCPD pro Anhydrid der Estergruppen benachbart stehen, so 
5 abgeschwacht, dafi beim Versuch der weiteren Addition von DCPD in Anteilen Oligostrukturen gemaB Formel (II) ge- 
bildet werden. Oligo-DCPD-Gemische erhalt man auch durch Polycycloaddition von Cyclopentadien unter Druck bei 
Temperaiuren zwischen 170°C und 300°C. Diese konnen destillativ aufgearbeitet werden. Bevorzugt werden sie aber di- 
rekt niit z. B. Maieinsaureanhydrid und Wasser zu Mischungen von Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und (VI) 
umgesetzt. Die Veresterung dieser Carbonsaure mit beispielsweise polyfunktionellen Hydroxylverbindungen fiihrt zu ei- 
\o ner erfindungsgemaBen Komponente (a), die Reste der Malein- oder Funiarsaurester enthalt. 

Die Erfindung betrifrt auBerdem Zubereitungen. die ein erfindungsgernaBes Bindemittel enthalten. Dabei kann das in 
der Zubereitung enthaltende Bindemittel gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten worden sein. 

Vorzugsweise besteht die Zubereitung aus einem pigmentierten oder unpigmentierten Lack. 

Die Zubereitung kann das Bindemittel in fiiissiger oder in Icsemittelfreier Form oder aber in Form von Losungen oder 
15 Dispersionen mit geeigneten Losemitteln enthalten. AuBerdem kann die Zubereitung als weitere Bestandteile zumindest 
ein lackiibliches Hilfs- oder Zusatzmittei enthalten. 
Besonders bevorzugt ist die Zubereitung als Pulverlack. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Lackbeschichtungen, bei dem eine erfindungsge- 
inaBe Zubereitung auf die zu beschichtende Oberflache aufgebracht und thermisch und/oder durch Bestrahlung mit UV- 

20 Licht oder Elektronenstrahlen gehartet wird. 

. Wenn die Lackbeschichtung mit einer Zubereitung in Form eines Pulverlacks durchgefiihrt wird. konnen die Kompo- 
nenten (a) und (b) feste Stofte sein, die thermisch und/oder durch Bestrahlung mit UV-Licht oder Elektronenstrahlen ge- 
hartet werden. Die Bindemittel sind auch durch Einbrennen hartbar, wobei dann Hartungskatalysatoren bzw. -initiatoren 
mitverwendet werden konnen. Bekannte Initiatoren fur die therrnische Hartung sind Peroxide, Azoverbindungen und C- 

25 C- labile Stoffe, z. B. vom Typ der Pinakole. 

Eine erhebliche Beschleunigung der UV-Harlung, bzw. eine Absenkung der Harlungslemperatur, ist bei einer kombi- 
nicrtcn Anwcndung von Warmc und UV-Licht moglich. So ist die Anwcndung von UV-hartbarcn Pulvcrlackcn auf war- 
niccnipfindlichen Substraten, wie Plasuk und Holz moglich. Dabei wird nur die Oberflache bevorzugt durch ER-Strah- 
lung soweit erwarmt. wie es zum Aufschmelzen des Pulvers erforderlich ist. Dann wird UV-Licht eingestrahlt. Die Har- 

io . lung durch die {Combination von Warme und UV-Strahlung erfolgt so rasch. daB eine Schadigung des Substrates ausge- 
schlossen werden kann. 

Weiter ist es moglich, bei der Hartung einen oder mehrere an sich bekannte Hartung smechanismen zu verwenden, zum 
Bcispiel Covernetzung mit polyfunktionellen Isocyanaten. Aminoplastharzen wie Malein-Hamstoff oder Benzoguana- 
minfoniialdehydharzen, polyfunktionellen Epoxyden o.a. Die zusatzlich anwendbaren Vernetzungsmechanismen kon- 
35 ncn auch zur Ausbildung sich durchdringender Netzwerke in den Uberzugen fuhren, wodurch oft spezielle wunschens- 
wene Eigenschaften, zum Beispiel eine besonderes hohe Chemikalienfestigkeit, erreicht werden. 

Bcispiele fur Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemaBen Bindemittels sind: 
(Poly)urethane, 

die in an sich bekannter Weise aus polyfunktionellen Isocyanaten und mit Isocyanaten reaktiven Stoffen erhaltlich sind. 

40 Die ungesattigten Gruppen werden dabei eingebaut durch Mitverwendung von ungesattigten Verbindungen, bevorzugt 
ungesattigten Hydroxylverbindungen. wie hydroxy fun kuone Hen (Meth)acrylaten, wie z. B. Hydroxy alkyl(meth;acry la- 
ten, Hydroxycycloalkyl(meth)acrylaten, hydroxyfunktionellen Vinylestern oder Vinylethem und hydroxyfunktionellen 
Allylverbindungen, wie z. B. Allylalkohol. Der Begriff Polyurethane soil nicht nur solche Verbindungen umfassen, de- 
rcn Hauptkette Liber Urethanbindungen verkniipft ist. sondern auch solche Verbindungen, die Ester- oder Etherketten- 

45 slieder aufweisen, d. h. die sogenannten Polyesterurethane und Polyetherure thane. Die Struktureinheiten der allgemei- 
nen Fornieln (I) und/oder (II) konnen dabei eingefuhrt werden durch Mitverwendung von z. B. Dihydrodicy elope ntadie- 
nol. 

Als Verbindungen der Komponente (a) haben sich solche als gunstig erwiesen, die neben den Struktureinheiten der all- 
gemeinen Formeln (I) und/ oder (II) Reste der Malein- oder Fumarsaureester enthalten. Dabei ist es gunstig, diese durch 

50 Mitverwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und/ oder (VI) einzufuhren. Wenn die Komponente (a) 
gemaB einer erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform auch aktive Strukturreste eines Fotoinitiators vom Norrish H-Typ 
aufweist, kann dieser durch Mitverwendung von z. B. 4-Hydroxybenzophenon und/oder Benzophenontetracarbonsaure- 
verbindungen eingefuhrt werden. Werden dabei mit Isocyanat polyfunktionell rcaktive Verbindungen mitverwendet, so 
werden Potymere oder Oligomere gebildet. Als Verbindungen der Komponente (a) sind solche bevorzugt, die neben den 

55 Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) Reste der Malein/Fumarsaureester und aktive Strukturreste 
eine Fotoinitiators vom Norrish II- Typ aufweisen. 

Als Verbindungen der Komponente (a) sind auch Vinyletherharze, z. B. Vinyletherurethane gut geeignet. wie sie bei- 
spielsweise in der EP-A 0 505 803 und EP-A 0 636 669 angegeben sind. AuBerdem sind Vinylether-terminierte Poly- 
ester gut geeignet, wie sie in der WO89/10346 angegeben sind. Als besonders geeignet ergeben sich solche Verbindun- 

60 gen, bei deren Herstellung hydroxy!- und/oder isocyanalreaktive Benzophenon verbindungen, wie z. B. Benzophenon- 
carbonsaureanhydride mitverwendet werden. 

Weitere Beispiele fur Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemaBen Bindemittels sind: 
(Poly)epoxyde, 

die aus bekanntem vorzugsweise mehrfunktionelien Epoxydverbindungen, z. B. vom Typ der Bispnenol-A-bpoxydver- 
65 bindungen oder vom TyP der Bisphenol-A-Epoxidharze (wie z, B. unter den Markenbezeichnungen Epikote erhaltlich) 
durch Reaktion mit Verbindungen, die mit Epoxydgruppen reaktiv sind, erhaltlich sind Die Einfuhrung der ungesattigten 
Gruppen geschieht dabei durch Umsetzung mit Verbindungen, die ungesattigte Gruppen aufweisen. Dabei ist die 
(Meth)acryisaure bevorzugt. Wenn solche Verbindungen der Komponente (a) vorzugsweise Reste der Malein- oder Fu- 
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marsaureester aufweisen. konnen diese Reste durch Verbindungen der allgemeinen Fonneln (V) und/oder (VI) einge- 
fuhrt werden. Wenn die Verbindungen der Komponente (a) ebenfalls aktive Strukturreste eines Fotoinitiators vom Nor- 
rish E-Typ aufweisen, konnen diese uber 4-Hydroxybenzophenon odcr Benzophenontetracarbonsaure, Benzophenonte- 
tracarbonsaureanhydride, Benzophenontetracarbonsaureester und Benzophenontetracarbonsaureamide eingefiihrt wer- 
den. Werden dabei mil Epoxyden polyfunktionell reaktive Verbindungen oder polymere Epoxydharze mitverwendet. so 
werden Polymere oder OLigoniere gebildet. 

Allgemein konnen Verbindungen der Komponente (a) erhalten werden durch Umsetzung von Verbindungen. die funk- 
tionelle Gruppen enthalten, mit ungesattigten Verbindungen, die mit diesen reagieren konnen. Auch solche Verbindun- 
gen sind gegebenentalls mit Resten der Malein- oderi-umarsaureester moditiziert und konnen aktive Strukturreste eines 
Fotoinitiators vom Norrish II-Typ aufweisen. Beispiele fur Verbindungen der Komponente (a) miteinem solchen AutDau 
sind polvfunktionelle Isocyanatverbindungen, die mit hydroxylrunktionellen ungesattigten Verbindungen umgesetzt 
werden oder polyfunktionelle Hydroxylverbindungen, die mit ungesattigten Carbonsauren, wie beispielsweise solchen 
der allgemeinen Fonneln (V) und (VT), verestert werden. 

Polyacrylate als Verbindungen der Komponente (a) werden zur Hersteliung von UV-Pulverlacken bevorzugt verwen- 
det. Sie werden durch Copolymerisation von Acrylestem und gegebenentalls mit diesen copolymerisierbaren weiteren 
Verbindungen erhalten. Struktureinheiten der allgemeinen Fonneln (I) und/oder (II) konnen z. B. durch die Dihydrodi- 
cyclopentadienol-(Meth)acrylau Dihydrodicyclopentadienylethacrylat und Dihydrodicyclopentadienylcinnamat einge- 
fuhrt werden. Wenn gieichzeiug Reste der Malein- oder Fumarsaureester in diesen Verbindungen enthalten sein sollen, 
so konnen diese zusammen mit Struktureinheiten der allgemeinen Formein (I) und/oder (II) uber mit Acrylestem copo- 
lymerisierbaren Verbindungen gemaB den allgemeinen Formein (V) und/oder (VI) eingefuhrt werden. Aktive Struktur- 
reste eines Fotoinitiators vom Norrish II-Typ konnen uber mit Acrylaten copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
vor und/ oder nach der Polymerisation irn tripleitangeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigten aromatischen 
oder teilaromatischen Verbindungen eingefuhrt werden, z. B. uber copolymerisierbare Abkomrnlinge des Benzophenons 
und solchen Verbindungen, wie sie durch die EP-A 04 86 897, DE-A 38 20 463 und DE-A 40 07 318 bekannt sind. 
Diese Verbindungen sind insbesondere solche, die von aromatischen oder teilaromatischen Ketonen abgeleitet sind oder 
Tmoxanthonstrukturen aufweisen. Die aktiven Strukturreste des Fotoinitiators vom Norrish II-Typ sind in der Kompo- 
nente (a) in Mcngcn von 5-80, vorzugsweisc 5-30 Gcw.-% cinpolymcrisicrt Der Antcil dicscr gegebenentalls mit zu po- 
ly me risierenden und zur Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindungen wird beispielsweise aus Kostengrunden so 
nicdrig wie moglich gehalten. Da sie stark die Lichtempfindlichkeit des fertigen Bindemittels beeinflussen. ist es zweck- 
maBig, entsprcchend des vorgesehenen Verwendungszweckes den angepaBten opumalen Anteil durch Versuche jewetls 
individucll zu cnnitteln. 

Die Einfuhrung der ungesattigten Gruppen erfolgt dabei in an sich bekannter Weise durch polymeranaloge Umsetzung 
von copolymercn rcaktiven Gruppen mit ungesattigten Verbindungen, die mit diesen reagieren konnen. Beispiele hiertur 
bind liydruxvlfunktioiielle Polyacrylate, die mit ungesattigten Isocyanaten oder MeUiacrylsaureanhydrid umgesetzL oder 
mil (Mcih)acrylsiiurc verestert werden, carboxylfunktionelle Polyacrylate. die nut ungesattigten Epoxydverbindungen. 
bevorzugt GlycidyimcthacrylaL umgesetzt oder mit ungesatugten Hydroxy Werbindungen verestert werden undepoxyd- 
funkiioncllc Polyacrylate, die mit ungesattigten Carbonsauren. bevorzugt (Meth)acrylsaure, umgesetzt werden. 

Dicsc Polyacrvlaic werden vorzugsweise durch losemittelfreie radikalische Substanzpolymerisation im geruhrten Re- 
akior, gcgcbenenlalls unier Druck, oder besonders bevorzugt in kontinuieriichen Durchlautreaktoren bet Temperaturen 
obcrhalb der Schnielztcmperatur des gebildeten Polymeren, bevorzugt unterhalb 140 C C, hergestellt. 

Dabei werden Polyacrylate mit niedrigem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung erhalten, was 
bci Pulverlaeken wegen des daraus resuluerenden engeren Schmelzbereichs und der niedrigeren Schmelzviskosttat wun- 
schenswen ist. AuLWrdem cntfallt bei der Substanzpolymerisation die Entfernung eines Hilfslosemittels und es ist mog- 
lich Pigmontc und Laekhilfsmittel direkt in die Schmelze einzuarbeiten. Dabei ist die sehr gute Thermostabihtat der er- 
findungsucn.uBen llar/.e von Vorieil. Es sind aber auch solche acrylisch ungesattigten Polyacrylatharzc, die in Losenut- 
teln otle/nach der eenanmcn Ibsemittelfreien Technologie hergesteUt wurden, von den erfindungsgemaBen Bindemitteln 
untfaBi die /.. It. durch Reaktion von (Meth)acrylsaure mit copolymerisiertem Glycidyl(meth)acrylat erhaltlich sind. 
Hicrbei mu6 allerdings die groBere Thermoempfindlichkeit bei der Aufarbeitung und der Pulverkontekuomerung beach- 

tet werden. rt j . . TTW 

Die Auswahl der zu kombinierenden Monomeren oder Polymeren erfolgt gemaB den Anforderungen, die an die UV- 
Licht ausgcharieicn Lackc gesteUt werden. Dabei sind die Grundprinzipien bei der Auswahl und der Mischung der ent- 
sprcchenden Monomeren oder Polymeren zur Einstellung der Basiseigenschaften der Lacke dem Polymere he mi ker und 
Lackfachmann bekannt. Diese Anforderungen konnen recht unterschiedlich sein. Beispielsweise werden tur klare Deck- 
lacke von Metal lic-Lackierungen bei Automobilen hochste Vergilbungs- und Witterungsbestandigkeit. Kratztestigkeit 
und Glanzhaltung bci hoher Harte gefordert. 

Bei einem coil coat-Lack. d. h. einem Lack, nut dem Blechbahnen lackieru dann autgewickelt und spater unter Ver- 
formung weiterverarbeitet werden, kommt es auf hochste Elasdzitat und Haftung an. 

Auch der Prcis der Monomeren oder Polymeren kann ein Auswahlkriterium sein, wenn fur besummte Anwendungen 
keine hohe Qualitat der Lackierungen, dafur aber ein niedriger Preis gefordert wird. 

Grundsarzlich kann die Harte, die Glasubergangtemperatur und die Erweichungstemperatur der Polymeren erhohr 
werden durch hohere Anteile an "harten" Monomeren; z. B. Styrol oder den (Meth)acrylaten von CI- bis C3-Alkoholen, 
wahrend z. B. Butvlacrylat, Ethylhexvlacrylat oder Tridecylacrylat als "weiche" Monomere diese Eigenschatten emied- 
rigen, dafur aber die Elastizitat verbesseni. Weiter ist auch bekannt, daB untergeordnete Anteile an (Meth)acrylsaure oder 
( Meth)acrylamid die Haftung verbessem, _ . 

Auch die Hnflusse des Molekulargewichts und der Molekulargewichtsverteilung, die Steuerung der Polymerisation 
durch Reglcr, Temperaturfuhrung und Katalysatorauswahi sind dem Fachmann an sich bekannt. 

Als Komponenten zum Aufbau von Polyacrylatharzen sind beispielsweise die Ester der AcryUaure und Methacryl- 
saure mit aliphatischen, cycloaliphadschen, araliphatischen und aromadschen Alkoholen mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen 
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geeignet, z. B.: Methyl(meth)acrylat. Ethyl(meth)acrylat. Propyl(meth)acrylaL Isopropyl(meth)acrylat n-Bu- 
tyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, Amyl(meth)acrylat, Isoamyl(meth)acrylat, Hex- 
yl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat Furfuryl(meth)acry- 
lat und die Ester der 3-Phenyiacrylsaure und deren verschiedenen Isomeriefornien, z. B. Methylcinnamat, Ethylcinna- 

s mat. Butylcinnamat, Benzyleinnamat; Cyclohexylcinnamat, Isoamylcinnamat, Tetrahydrofurfurylcinnamat, Furfurylcin- 
namat, ebenso Acrylamid. Methacrylamid, Methylolacrylamid.Memylolmethacrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure. 3- 
Phenylacrylsaure, Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie Ethylglykolmono(meth)acrylat, Butylglykolmono(meth)acrylat, 
Hexandiolmono(meth)acryiat, GlykoIether-(meth)acryiate, wie Methoxyetbyiglykolniono(meth)acrylat, Ethyloxyetbyl- 
glykolornono(meth)acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino(meth)acrylate. wie 2-Aininoethyl(meth)acry- 

io I at, 

Als wcitere Komponente kommen in Frage radikalisch copolymerisierbare Monomere, wie Styrol. 1-MethylstyroL 4- 
rert. Butyistyrol, 2-Chlorstyrol. Vinylester von Fettsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Vinylether von Alkanolen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Vmylisobutylether, weiter Vinylchlorid, Vinylidenchlo- 
rid, Vinylaikylketone, Diene, wie Butadien und Isopren sowie Ester der Malein- und Crotonsaure. Geeignete Monomere 
i s sind auch cyclische Vinylverbindungen, wie Vinylpyridin, 2-Methyl- 1-vmy UrnidazoL 1- Vinyl-inudazol, 5- Viny Lpyrroli- 
don und N-Vinylpyrrolidon. Auch in Allyisteilung ungesattigte Monomere konnen eingesetzt werden. wie Allylalkohol. 
Allylalkylester! Monoallylphthalai und AUylphthaiat. Weiterhin kommen auch Acrolein, Methacrolein und polymeri- 
sierbare Isocyanate in Frage. 

Von besonderer Bedeutung sind die Monomere, die leicht abstrahierbare Wasserstoffatome enthalten. Das sind insbe- 

2o sondere Monomere mit folgenden Gruppen: Isoalkylgruppen mit 3 bis 12 C-Atomen, wie Isopropyl-, Isobutyl- oder 
Hthylhexylgruppen. Aminoisoalkylgruppen mit 3 bis 12 C-Atomen. wie DiisopropylaminoethyL, N-Isobutyl-isopropyl- 
aminoalkyl. Cycloisoalkylgruppen mil 5 bis 8 C-Atomen, wie Methylcyclohexyh Isopropylcyclohexyl-, Cycloalkyl, - 
Furfuryl- und Tetrahydrofurfurylgruppen, p-Menthyl-, Terpin- und Thymolgruppen. Besonders geeignete Verbindungen 
sind auch z. B. Isobornylacrylat, Isobomylmethacrylat, Isobomylethacrylat. Isobornylcinnamat. Adamantanacrylat, 

:s Adamantanmethacrylat, Adamantanethylacrylat sowie Adamantancinnamat in den verschiedenen Isomeriefornien. An- 
teilu dieser Verbindungen erhohen die Lichlempfindlichkeii der Polymerisate. 

Monomere, die auficr der Doppclbindung noch wcitcrc funktioncllc Gruppen aufweisen, konnen fur cine zusatzlichc 
ihcrmisch akiivierbare Vernetzungsreaktion verwendet werden und sind dann in Anteilen von 1 bis 60% der Monomeren 
\ orhanden. In der Regel werden sie aber in eher untergeordneten Mengen eingesetzt und verbessem dann z. B. die Haf- 

M) turn;, ciie elektrostatische Aufladbarkeit, das FlieBverhalten der Lacke und die Oberflachenglatte. Abkommlinge der 3- 
Phenvtacrylsaure verbessem weiter als eingebaute Stabilisatoren die Witterungsbestandigkeit von Lackierungen. Male- 
insaurcanhydrid ist in Anteilen mit (Meth)acryiaten und Styrol copolymerisierbar, solche Copolymerisate addieren Was- 
ser und Dicyclopentadien und Addukte, die ebenfalls unter die erfindungsgemafie Komponente (a) einzuordnen sind. 
Beispiele fur Verbindungen der Komponente (b) des erfindungsgemaBen Bindemittels: 

is i-ur die weitere Komponente (b) sind dann, wenn das erfindungsgemaBe Bindemittel fur UV-Pulverlacke verwendet 
wird. Potyacrylatharze bevorzugt, die Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (H) sowie aktive Struktur- 
reste eines Fotoiniiiators vom Norrish II-Typ aufweisen. Durch entsprechende Auswahl der Verbindungen konnen feste. 
weichc odcr flussige Poiymereinstellungen resultieren. Ihr Aufbau erfolgt prinzipiell wie bei den Polyacrylaten der Kom- 
ponente (a) beschricben, ohne die bei der Komponente (a) notwendige Einfuhrung von Doppelbindungen. Wenn die 

4i) Komponente (b) aus solchen Polyacrylatharzen besteht, wird sie bevorzugt mit einer Komponente (a) in Form von Viny- 
Icthern kombinien. Dabei sind fur UV-Pulverlacke besonders feste Vinylether, wie Vinylcarbazol und Divinylethylen- 
hurnsioff geeignet. 

Wcitere bevorzugte Komponenten (b) sind flussige oder feste, gesattigte und/oder ungesattigte Polyester, die durch die 
an sich bekannte Polykondensation von gesattigten und/oder ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Anhydriden 

4S und mehrwertigen Alkoholen erhalten werden. Dabei kann es auch vorteiihaft sein, von den Estern der Carbonsauren 
auszugehen und die Polyester durch Umesterung bei hoheren Temperaturen zu erzeugen, weil solche Umesterungen in 
einigen Fallen leichter und schnelier ablaufen als die direkte Veresterung. Weiterhin konnen durch (Mit)venvendung von 
mehrfachfunktionellen Aminen auch Polyester mit Amidstrukturen erhalten werden. Auch die zusatzliche Verwendung 
monofunktioneller Verbindungen ist moglich, z. B. urn das Molekulargewicht zu regulieren. 

so Bei dem erfindungsgemaBen Bindemittel enthalt die Komponente (a) Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) 
und/oder (II), wahrend die Komponente (b) diese Struktureinheiten nicht zwangslaufig enthaiten muG. Es hat sich jedoch 
als vorteiihaft erwiesen. wenn als Komponente (b) Polyester verwendet werden, die ebenfalls Struktureinheiten der all- 
gemeinen Formeln (I) und/oder (II) enthalten. Dabei sind die leicht zuganglichen esterartigen Dicyclopentadienaddukte 
gcmaB den Formeln (III) und (IV) an Polycarbonsauren bevorzugt. Sehr leicht zuganglicfa sind die Addukte von Malein- 

5S saureanhydrid und Wasser an Dicyclopentadien gemaB den Formeln (V) und (VT). 

Des weiteren ist das Dihydrodiclopentadienol gemaii Formel (VII), wie weiter unten angegeben. kornmerziell vertug- 
bar und kann beim Aufbau der Polyester mitverwendet werden, wobei bevorzugt ebenfalls die Struktureinheiten gemaS 
den allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) eingefuhrt werden. 



oh (vn) 

Als weitere Verbindungen konnen erfindungsgemaB z. B. eingesetzt werden: 
65 Adipinsaure, Korksaure. Phthalsaureisomere, Tetrahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Hexahy- 
drophthalsaure, Fumarsaure. Maleinsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, TrimeUithsaure, PyromeUithsaure, Ethylenglykol, 
Polyethylenglykole, Propylenglykol, Polypropvlenglykole, Butandiolisomere, Hexandiol Neopentylglykol, Tnmethyl- 
lolpropan, (xlyzerin, Pentaerythriu Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A, OH^polyfunktionelle Polymery wie hydroxyl- 
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gruppenmodifizierte Polybutadiene oder hydroxylgruppentragende Polyurethanprapolymere und Epoxydharze. poly- 
funktionelle Naturstoffe oder deren Folgeprodukte, wie Leinolfettsaure, Dimer- und Polymerleinolfettsaure, RizinusOl. 
Rizinusolfettsaure. Von Bedeutung sind auch alkoxylierte OHfunktionelle Verbindungen. wie z. B. die Etboxylierungs- 
und Propoxylierungsprodukte der genannten Polyole. 

Fiir die Komponente (b) sind auch Polyesterharze geetgnet, in die Amid- oder Imidstrukturen eingertihrt worden sind. 5 
Die Eintuhrung solcher Amid- oder Imidstrukturen in Polyesterharze ist an sich bekannter Stand der Technik und bei- 
spielsweise in DE 157 00 273 und DE 172 00 323 otfenbart. 

Die Eintuhrung der Struktureinheiten der allgeraeinen Formeln (I) und/oder <TI) kann bevorzugt uber die sauren Esrer 
gemaB den Formeln (V) und (VI) bei der Polykondepsation ertolgen. 

OligodicyclopenLadien-Gemische erhalt man in an sich bekannter Weise durch Polycycloaddition von Cyclopentadien to 
unter Druck bei Temperaturen zwischen 170°C und 300°C. Diese konnen destillativ aufgearbeitet werden. Vorzugs weise 
werden sie aber direkt mit z. B. Maleinsaureanhydrid und Wasser zu Verbindungen der Formeln (V) und (VI) umgesetzt 
und in die Polyester der Komponente (b) einkondensiert. 

Es ist auBerdem moglich. Polyester mit einem UberschuB an Saure herzustellen und diese dann mit Dicyclopenradien 
umzusetzen. Fiir einen hohen Umsatz ist dabei in der Regel die Verwendung von Katalysatoren, wie z. B. Bortrifluorite- is 
therat notwendig. Bei hoheren Temperaturen und unter Druck werden dabei auch Oligodicyclopentadien-Strukturen ge- 
bildet. 

Enthalten die Polyester bei dieser Umsetzung Doppelbindungen in der Polymerkette, z. B. in Form der Maleinsaure- 
oder Fumarsaureester, so werden durch Proprung mit Cyclopentadien Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukturen ge- 
maB Formel (VIII) erzeugt. 20 



o o 

Fiir die Komponente (b) der erfindungsgemaBen Bindemiitel sind insbesondere auch solche Polyester von Bedeutung, 
die uber hydroxy funktionelle Allylether erhalten werden. und die in der DE43 21 533 beschrieben sind. Diese Polyester 
wcisen eine deutlich bessere Fotoempftndlichkeit auf. 30 

Dcs wcitcren sind solche Polyester als Komponente (b) von Bedeutung, die an bei der Polykondensation frei geblie- 
benen Carboxylgruppen mit ungesattigten Epoxydverbindungen, bevorzugt Glycidyl(meth)acrylat, umgesetzt werden. 
Auch dadurch wird die Fotoempfindlichkeit erhoht. 

Daruberhinaus sind noch solche Polyester als Komponente (b) von Bedeutung, die Gruppen enthalten, die im triplet- 
tangercgtQn Zustand zur Abstraktion von Wasserstoffatomen befahigt sind und Strukturen eines Fotoinitiators voni Nor- 35 
rish n-Typ aufweisen. Bevorzugt sind hier Benzophenonstrukturen. Benzophenonstrukturen konnen z. B. eingebaut wer- 
den uber Benzophenoncarbonsauren oder Hydroxylverbindungen des Benzophenons. Dabei hat es sich als gunsug er- 
wicsen, zunachst mit einem UberschuB von Hydroxylverbindungen hydroxylterminierte Polyestervorstuten herzustellen 
und diese mit Benzophenontetracarbonsauredianhydrid umzusetzen. Dabei werden die Benzophenonstrukturen ketten- 
standig in die Polyester der Komponente (b) eingebaut und Carboxylgruppen erzeugt. Vorzugsweise werden diese Carb- 40 
oxylgruppen dann mit ungesattigten Epoxidverbindungen, vorzugsweise Glycidyl(meth)acrylat, umgesetzt. 

In Vcrsuchen habcn sich besonders solche ungesatugten Polyester als Komponente (b) gunstig erwiesen, die Struktu- 
reinheiten der Formeln (D und/ oder (II) zusammen mit Resten der Malein- oder Fumarsaureester enthielten und die uber 
Verbindungen gemaB den allgemeinen Formeln (IV) und/oder (V) eingefuhrt wurden, bei denen weitere Reste der Ma- 
lein- oder Fumarsaureester uber Malein- oder Fumarsaureanhydrid eingebaut wurden und die zusatzlich aktive Struktur- 45 
reste eincs Fotoinitiators vom Norrish II-Typ aufwiesen. 

Als gesattigte Polyester der Komponente (b) sind grundsatzlich solche bevorzugt, die neben Struktureinheiten der all- 
gemeinen Formeln (I) und/oder (II) auch aktive Strukturreste eine Fotoinitiators vom Norrish H-TVp aufweisen. 

Grundsatzlich erfolgt der Aufbau der Polyester der Komponente (b) gem&B den speziellen Anforderungen an bei- 
spielsweise die Harte, Elasuzitat, Viskositat oder den Erweichungspunkt, die entsprechend des gewiinschten Einsatz- so 
zweckes an das Bindemittel gestellt werden, nach dem Fachmann bekannten Regeln durch Auswahl der Aufbaukompo- 
nenten und Einstellung des Kondensationsgrades. 

Im foigenden soli die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert werden. 

Beispiele ss 
Verbindung 1 (Herstellung einer Monocarbonsaure gemaB der allgemeinen Formel (V)) 
In einem Riihrkolben mit Heizung und RuckfluBkuhler werden 

60 

7 10,81 g Dicyclopentadien 93%ig (5,0 Mol) und 

490,30 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol) 

eingewogen. 65 
Die Mischung wird unter einem leicbten StickstorYstrom auf 125°C erhitzt. Dann werden uber einen Tropftrichter in- 
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nerhalb einer Siunde 

95,00 gWasser (5,0 Mol + 5 g) 

zugegeben. Es wird bei 125°C eine Stunde nachreagieren gelassen, wobei sich eine Monocarbonsaure gemaB der allge- 
meinen Formel (V) biidet, 

. Beispiel 1 

Ilerstellung eines Polyesters, gemaB der Komponente (b) mit Struktureneinheiten der aligemeinen Formeln (I) bzw. (V), 
der zusatzlich aktive Strukturreste eines Fotoiniiiators vom Norrish II-Typ aufweist 

In einern Riihrkolben mit Heizung und Destillieraufsatz werden 

240,00 g Dicvclohexanolpropan (1 Mol) 

236,00 g Hexandiol 1 ,6 (2 Mol) 

1 94,00 g Dimeihylterephthalat ( 1 Mol) und 
0,67 g Zinnacetat 

eingewogen. 

Es wird unter einem leichten StickstorYstrom rasch auf 120°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 3 
Stunden stufenweise auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensationswasser abdestilliert wird. 
Der Kolbeninhalt wird auf 90°C abgekuhlt und es werden 

5 16,80 g der Vcrbindung 1 (2 Mol) 

98,60 g Funiarsaure (0,85 Mol) 

87,36 g Bcnzophcnontctracarbonsaurcdi(cthylhcxylcstcr) (0.15 Mol) 

4,00 g Dibuiylzinndilaurat (DBTL) und 

0,50 g Hydrochinon 



da/.ugegeben. 

35 tts wird unicr cinem leichten StickstorYstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 6 
Slundcn ailmahlich auf 190°C erhdht, wobei das entstehende Kondensationswasser abdestilliert wird. 

Das so erhaliene Marz weist eine Saurezahl von 11 auf, erstarrt beim Abkuhlen und ergibt nach dem Mahlen nicht ver- 
backendc Pulver. 

40 Beispiel 2 

Tlersicllung eines Polyesters gemafi der Komponente (b) mit Struktureinheiten der aligemeinen Formeln (I) bzw. (V), der 
zusatzlich aktive Strukturreste eines Fotoinitiators vorn Norrish II-Typ aufweist. 

45 In cinem Riihrkolben mil Heizung und Destillieraufsatz werden 

300.U) g l neihylcnglykol 
1 34,00 g Dicthylenglykotmonoethylether 
5 16,80 g der Vcrbindung 1 
50 1 56,60 g Funiarsaure 

87,36 g Iien/.ophcnontetracarbonsauredi(ethylhexylester) 
4,00 g Dibuiylzinndilaurat (DBTL) und 
0,50 g Hydrochinon 



eingewogen. 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 4,5 
Stunden ailmahlich auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensationswasser abdestilliert wird. 
'Das so erhaliene flussige Harz weist eine Saurezahl von 27 und eine Viskositat von 7800 mPas/25°C auf. 

60 

Beispiel 3 

Hersteilung eines Polyesters gemaB der Komponente (b) mit Struktureinheiten der aligemeinen Formeln (I) bzw. (V) 
65 In einem Riihrkolben mit Heizung und Destillieraufsatz werden 

300,00 g Triethylenglykol (2 Mol) 



(2 Mol) 
(IMol) 
(2 Mol) 
(1,35 Mol) 
(0,15 Mol) 
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1 34,00 g Diethvlengl vkolmonoethylether ( I MoL) 

5 1 6,80 g der Verbindung 1 (2 Mol) 

1 74,00 g Fumarsaurc ( 1 .50 Mol) 

4,00 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) und 

0,50 g Hydrochinon 



eingewogen. 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Teniperatur dann innerhalb von 4,5 
Stunden allmahlich auf 190 U C erhdht, wobei wird das entstehende Kondensationswasser abdesulliert wird. Das so erhal- 
tene uussige Harz weist eine Saurezahl von 22 und eine Viskositat von 2360 inPas/25°C auf. 

Beispiel 4 

Herstellung eines Poiyacrylats gemaB der Komponenle (b) nut Struktureinheiten der allgemeinen Formel I und copoly- 
mer gebundenem Fotoinitiator 

In einem Ruhrkolben mit Heizung, RiickfluBkuhier und Stickstoffzuruhrung werden 

243 g Isopropanol und 
243 g Toluol 

eingewogen und im RuckfluB auf ca. 85°C erwarmt. Dann werden uber einen Zulauftrichter innerhalb von zwei Stunden 

300 Dihydrodicyclopentadienylacrylat 
g 

370 Methylmethacrylat 
g 

120 Glycidyimcthacrylat 
g 

219 Butylacrylat und 

g 

1 0 g Mercaptoethanol 

und uber einen zweiten Zulauftrichter innerhalb von 2,5 Stunden 

30 g Wako V 59 (Firma Wako, Azostarter) und 
18()g Toluol 

/.ugegcben und bei RuckfluB 2 Stunden nachpolymerisiert. Es wird auf ca. 50°C gekuhlt und dann werden 

166 4-Hydroxybenzoplienon und 
g 

1 g Dimethylaniinopyridin 



zugegeben. 

Der Kuhler wird gegen einen Desullieraufsatz ausgetauscht und die Temperatur innerhalb von 8 Stunden aut etwa 
16()°C gesteigeru wobei das Losemiltel abdesdlliert. Dann wird Vakuum angelegt und der Kolbeninhalt weiter 2 Stunden 
lang bei 160°C gehallen. Es resultiert eine Harzschmelze, die nach AusgieBen auf eine Aluminiumfolie erstarrt und nach 
dem Mahlen blockfeste Pulver bei 25°C ergibt. , n. v , mv 

Das Harz zeigt eine Glasubergangslemperatur von 52°C und eine Schmelztemperatur von 62 C, die mittels DbL (Uit- 
ferential Scanning Colorimetrie) gemessen wurde. 

Beispiel 5 

Herstellung eines Polyurethanharzes mit Vinyletherfunktionen, das zusatzlich akuve Strukturreste eines Fotoinitiators 

vom Norrish TT-Typ aurweist 

In einem Ruhrkolben mil Heizung, RiickfluBkuhier und Stickstoffizufuhrung werden 



588,0 g 1 ,6-Hexarnethy lendiisocy anat (4,5 Mol) 

900,0 g Butylacetat 

96,7 g Benzopherrontetracarbonsauredianhydrid (0,3 Mol) und 

0,5 g Dibutylzinndilaurat 
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eingewogen und unter Ruhren und Stickstoffatmosphare wird unter RuckfluB erwarmt. Dabei setzt eine Gasentwicklung 
ein. die nach etwa 1 Stunde beendet ist. Dann werden bei ca. 60°C innerhalb von erwa 1 Stunde 

1 18 g Hexandiol 1,6 und . 

696 g 1 ,4-Butandiolmonovinylelher (6 Mol) 



zugegeben. Die Reaklionslosung wird dann noch 4 Stunden iang bei 60°C gehalten. Zur Abreaktion des Restisocyanats 
werden 50 g Methanol zugegeben und es wird weiier 2 Stunden lang bei 60°C geriihrt. Der Kuhler wird gegen einen De- 
io stiilieraufsaiz ausgerauscht, Vakuum angelegt und die Temperarur iangsam auf 1 10°C gesteigert, um das Loseniirtel ab- 
zudestillieren. Es resultiert ein flussiges viskoses Ilarz. 

Priifung der Reispiele 

15 Zur Herstellung von Pulverlacken werden in einem beheizbaren Laborkneter unter Stickstoff bei 100°C durch Verkne- 
ten Harzmischungen hergestellt, die auf Aluminiumfolie ausgetragen und abkiihlen gelassen werden. Die Harze werden 
dann in einer Laborschlagwerksmiihle gernahlen und auf eine KorngroBe von <30pm gesiebt. Die erhaltenen Pulver- 
lacke werden mil einern Sieb auf gereinigte Stahlbleche aufgestreut. Die Stahlbleche werden dann auf eine leniperaiur- 
geregelte Heizplatt mit einer Temperatur von 130°C gelegt und 5 Minuten lang temperiert. Dabei schniilzt der Pulverbe- 

20 lag zu einer verlaufenen Schicht, die dann mit einer UV-Quarzlampe mit einem Emissionsmaximum bei ca. 365 nm und 
einer Energieieistung (gemessen in der Ebene der Lackfilme) von 17 mW/cm 2 etwa 2 Minuten lang bestrahlt wird. Da- 
nach werden die Proben von der Heizplatte genommen und etwa eine Stunde nach dem Abkuhlen mit einem ace ton- 
feuchten Wattebausch 30 Mai gerieben. Russige Lacke werden in einem Ruhrkolben bei 50°C homogenisiert. auf ent- 
fettete Stahlbleche aufgerakelt (ca. 40 um trocken) und dann mit UV-Quarzlampe ebenfalls mit 17 mW/cm 2 etwa 2 Mi- 

25 nuten lang bestrahlt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 
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Tabelle 1 



UckrNtv 






HUfcstoffe 


Acetonfestig* 


1 (Puivcr) 


DVEDH 80g 


D 1 






0-1 


2 (Puivcr) 


DVEDH 80g 


Bl 


lOOg 


S g BDMK 


0 


3 (flflssig) 


TEGDVE lOOg 


B2 


lOOg 




0-i 


4 (flflssig) 


TEGDVE lOOg 


B2 


lOOg 


5 g BDMK 


0 


5 (flOssig) 


TEGDVE lOOg 


B3 


lOOg 




3-4 (Vergleich) 


6 (flOssig) 


TEGDVE lOOg 


B3 


lOOg 


5 g BDMK 


1 


7 (flOssig) 


B5 120g 


B2 


90g 


- 


1 


8 (flOssig) 


D5 120g 


B2 


Mg 


3 g BDMK 


0 


9 (flOssig) 


B5 120g 
TEGDVE 50g 


B2 


90g 


- 


0 


10 (flOssig) 


B5 120g 


B3 


!»g 




1 


il (flOssig) 


B5 120g 


B3 


90g 


3 g BDMK 


0 


12 (flOssig) 


B5 120g 
TEGDVE 50g 


B2 


90g 


3 g BDMK 


2-3 



DVEDH = DivinylethylcnhamstoflF; TEGDVE = Triethyknglykoldivinyl- 
ether; BDK = Benzyldimethylketal 

Notenwcrte Acetonfestigkeit: 0 = kein Angriff bis 5 - ldslich, unvemetzt) 

Die festen und flussigen Lacke der hier beschriebcnen Bcispicle wcisen aufgrund dcr erfindungsgemaBen Bindemittel 
cine gute Fotovernetzbarkeit auf. 

Bei Lack Nr. 5 zeigt sich eine geringere UV-Empfindhchkeit, die dadurch bedingt ist, daB die Komponente (b) des er- 
findungsgemaBen Bindemittels zwar Slruktureinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und Reste der Malein/ 
Fumarsaureester aurweisu aber keine akiiven Strukturreste eines Fotoinitiators vom Norrish U-Typ. 

Patentanspriiche 

1 . Bindemittel, vorzugsweise fur Lacke, das durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch hartbar ist und eine 
Mischung von Stoffen enthalt, die 

(a) als eine Komponente Monomere oder Polymere, die mindesrens eine Vmylether-, Vinylester-, 
(Meth)acryi- und/oder Allylgruppe aufweisen, 

und 

(b) als weitere Komponente gesattigte und/oder von Komponente (a) verschiedene ungesatUgte Polymere ent- 
halten, 

mitderMafigabe,daB 

- zumindest eine der Komponenten (a), (b) Slruktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) 
aurweist, und 
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35 



40 



(D 



d3> 



(ID 



L Jn 
n= 1-10 



- die weitere Komponente (b) Strukiureinbeiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) zumindesl 
dann aufweisu wenn sie gesattigte Polymere enthalt. 

2. Bindemittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichneu dafi die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen ge- 
bildet ist, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Vinylethern von mono- und polyfunktionellen 
(Poly) hydroxy I verbindungen, (Poly)urethanvinylethern und vinyletherterminierten Polyestem sowie Mischungen 
von zwei oder mehreren dieser Verbindungen. 

3. Bindemittcl nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichneu daB die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen ge- 
bildet ist, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus (MedOacrylaten von mono- und polyfunktionellen 
(Poly)hydroxylverbindungen und (Poly)urethan-(meth)acrylaten und (Meth)acrylat-terminierten Polyestern und 
(Meth-)acrylat-funktionalisierten Epoxyd verbindungen sowie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Verbin- 
dungen. 

4. Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichneu da6 die Komponenten (a) und/oder (b) 
copolymer gebundene Gruppen aufweisen. die im triplettangeregten Zustandzur WasserstofF-Abstraktion befahigt 
sind. 

5. Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichneu daB die Komponenten (a) und (b) im 
Verhaltnis von 99,5 : 0,5 bis 0,5 : 99,5 enthalten sind. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Bindemittels gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichneu daB 
in den Komponenten (a) und/oder (b) die Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) uber Ester des Di- 
hydrodicyclopcntadicnols der allgemeinen Formcl (III) 



(IU) 



mit monomeren oder polymeren Carbonsauren und/oder uber Ester des Oligodihydrodicyclopentadienols der allge- 
meinen Forme! (IV) 



cOOr 



(TV) 



45 



50 



n = 1-10 

mit mono- oder polyfunktionellen Carbonsauren eingefiihrt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichneu dafi in den Komponenten (a) und gegebenenfalis (b) die 
Strukiureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (U) unter Milverwendung von Verbindungen der allgemeinen 
Formeln (V) und/oder (VI) 



o-c-8=8-c- 



OH 



(V) 



55 



65 



CUF>°T 8 = 8 T OH 



n = 1-10 



(VI) 



eingefiihrt werden. 

8. Zubereitung, die ein Bindemittel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 enthalL 

9. Zubereitung nach Anspruch 8, bei der das Bindemittel gemaB dem Verfahren nach Anspruch 6 oder 7 erhalten 
worden ist. 

10. Zubereitung nach Anspruch 8 oder 9 in Form eines pigmentierten oder unpigmentierten Lacks. 

11. Zubereitung nach Anspruch 10, die das Bindemittel in flussiger oder losemittelfreier Form oder in Form von 
Losungen oder Dispersionen nut geeigneten Losemitteln enthalt. 
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12. Zubereitung nach Anspruch 10 oder 11, die als weitere Bestandleile zumindest ein lackubliches Hilfs- oder Zu- 
satzmiriel enthalt. 

13. Zubereitung nach einem der Anspriiche 10 bis 12 in Form eines Pulverlacks. 

14. Verfahren zur Herstellung von Lackbeschichtungen, bei dem eine Zubereitung gemaB einem der Anspriiche 8 
bis 13 auf die zu beschichtende Oberflache aufgebracht und thermisch und/oder durch Bestrahlung mil UV-Licht 
oder Elektronenstrahien gehartet wird. 
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